Aq. electrolyte for anodising light metal to white halide-resistant oxide - e.g. 
for optical precision appts., contg. potassium phosphate, soda and ammonia 
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Abstract of DE4037392 

Electrolyte for the prodn. of white oxide ceramic surface coatings on light metals or alloys by plasma 
chemical anodic oxidn. consists of an aq. soln. of KH2P04, Na2C03, ethylene diamine (I) and NH3. The 
electrolyte is prepd. by mixing 0.4-07 mole./1 KH2P04, 0.5-0.6 mol/1 NaC03, 0.3-0.5 mole./1 (I) and 0.3- 
0.5 mole/I 25% NH3 soln. Anodic oxidn. is carried out at a current density of 0.01-0.1 A/cm2, pulse 
frequency of 200-1000 Hz and potential of 250-320 V. USE/ADVANTAGE - The electrolyte is claimed for 
use in the prodn. of halide-resistant oxide coatings on light metal components of optical precision appts. 
or in plant for the prodn. of optical glasses or preforms for optical fibres by the CVD process. The coated 
material can repalce short-lived materials, which entail high maintenance costs, e.g. PTFE, which 
undergoes cold flow. The electrolyte is free from fluoride, avoiding disposal problems 
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@ Elektrolyt zur Erzeugung weiBer oxidkeramischer Oberflachenschichten 

(57) Die Erfindung betrifft einen fluoridfreien und damit um- 
weltfreundlichen Elektrolyten, bestehend aus einer waGrigen 
losung von Kaliumdihydrogenphosphat, Natriumcarbonat, 
Ethylendiamin und einer Ammoniaklosung, der die Herstei- 
lung weiBer, halogenidresistenter, oxidkeramischer Oberfla- 
chenschichten auf Leichtmetallen oder deren Legierungen 
mittels plasmachemischer anodischer Oxidation ermoglicht. 
Es wird somit eine Beschichtungsvariante besonders fur 
kompliziert geformte Konstruktionsteile oder -gruppen ge- 
geben und die Mdglichkeit eroffnet, derart ausgerustete 
Werkstoffe als Material fur Baugruppen in aggressiven 
halogenidhaltigen Medien wirksam werden zu lassen, Oamit 
konnen beispielsweise solche wartungsaufwendige und mit 
geringer Lebensdauer behaftete Materialien. wie PTFE durch 
seine KaltflieBneigung, als Material fur Baugruppen in 
CVD-Anlagen zur Herstellung von Preformen fur Lichtwel- 
" lenleiter ersetzt werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen Elektrolyten und ein Ver- 
fahren zur Erzeugung weiBer oxidkeramischer halogen- 
idresistenter Oberflachenschichten auf Leichtmetallen 5 
oder deren Legierungen mittels plasmachemischer ano- 
discher Oxidation. 

Es ist bekannt, haftfeste, dichte und dicke Disper- 
sionsschichten auf Metallen, speziell auf Eisen und Ei- 
senwerkstoffen, mittels anodischer Oxidation unter 10 
Funkenentladung oder konventioneller thermischer Be- 
handlung durch Abscheidung aus dispersen Systemen 
zu erzeugen (DD-PS 1 51 330). Der Nachteil dieser L6- 
sung besteht darin, 

15 

— daB ein standiges Riihren der Suspension erfol- 
gen muB, um das Absetzen der dispersen Bestand- 
teile zu vermeiden, 

— daB nach dem Abscheiden der Schichten bei 
900° nachgegliiht werden muB und damit das Ver- 20 
fahren fur Leichtmetalle ungeeignet ist, 

— daB keine Angaben zur Haftfestigkeit in der 
Patentschrift aufgezeigt sind. 

Die Patentschriften DD 1 42 359; DD 1 42 360; DD 25 
1 51 331; DD 2 05 197; DD 2 09 661 und DD 2 18 637 
stellen Losungen fur Verfahren zur Herstellung von 
Oxidschichten auf Aluminiumwerkstoffen, bzw. Ver- 
bunde auf Aluminiumwerkstoffen mittels ANOF- Ver- 
fahren dar. Nachteilig an diesen Losungen, wie auch an 30 
der oben aufgefuhrten ist, 

— daB entweder keine Aussagen iiber die verwen- 
deten Elektrolyten getroffen werden - DD 

1 51 331, 35 

— oder daB alle verwendeten Elektrolyte fluorid- 
haltig sind und damit Probleme bei der Entsorgung 
aufwerfen, 

— daB keine konkreten Aussagen iiber die Haftfe- 
stigkeit der erzeugten Schicht getroffen werden — 40 
PS-DDI 42 360, DD 2 18 637, 

— daB durch das Auftreten einer "kornigen" Ober- 
flache nur eine verminderte Haftfestigkeit zu er- 
warten ist - PS-DD 1 42 360, 

— daB keine Angaben zur Korrosionsbestandigkeit 45 
der hergestellten Schicht zu entnehmen sind — PS- 
DD 2 09 661 ; DD 2 18 637 und 

— daB aufwendige Nachbehandlungen erhdhte 
Anforderungen an die Produktidnstechnologie 
stellen - PS-DD 2 05 197. 50 

Allen aufgezeigten Losungen ist zu eigen, daB derart 
beschichtete Werkstoffe beispielsweise als Baugruppen 
in aggressiven, halogenidhaltigen Medien ungeeignet 
sind. 55 

Seit kurzen sind zyanid- und fluoridfreie und damit 
verbunden gesundheits- und umweltfreundliche Elek- 
trolyte zur Erzeugung feinmattierter, jedoch tief- 
schwarzer Konversionsschichten auf Leichtmetallen 
oder deren Legierungen bekannt, die mittels ANOF- 60 
Verfahren realisiert werden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen 
Elektrolyten zu entwickeln, der die Herstellung optisch 
weiBer halogenidresistenter Oberflachenschichten auf 
Leichtmetallen oder deren Legierungen mittels plasma- 65 
chemischer anodischer Oxidation ermoglicht. Diese 
Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daB der 
Elektrolyt aus einer waBrigen Losung von Kaliumdih- 
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ydrogenphosphat, Natriumcarbonat, Ethylendiamin und 
einer Ammoniak-Losung besteht. Dazu werden 
0,4—0,7 mol/1 Kaliumdihydrogenphosphat; 
0,5—0,6 mol/1 Natriumcarbonat; 0,3—0,5 mol/1 Ethylen- 
diamin und 0,3—0,5 mol/1 25prozentige Ammoniak-Lo- 
sung vermischt. Ein wesentliches Ergebnis der Anwen- 
dung des erfindungsgemaBen Elektrolyten besteht dar- 
in, daB mit ihm weiBe, halogenidresistente oxidkerami- 
sche Oberflachenschichten hergestellt werden konnen, 
indem das Leichtmetall oder dessen Legierungen mit- 
tels plasmachemischer anodischer Oxidation in einem 
waBrigen Elektrolyten bei einer Stromdichte von 
0,01—0,1 A • cm -2 eines Impulsstromes der Frequenz 
von 200—1000 Hz und einer Spannung von 250—320 V 
beschichtet wird. Diese Oberflachenschichten sind be- 
sonders als Funktionsflachen auf Baugruppen aus 
Leichtmetall oder dessen Legierungen im optischen 
Prazisionsgeratebau oder in der Anlagentechnik zur 
Herstellung optischer Glaser, bzw. von Preformen fiir 
Lichtwellenleiter mittels CVD-Verfahren geeignet. 

Die Vorteile der Losung ergeben sich im wesentli- 
chen dadurch, daB ein Elektrolyt entwickelt wurde, 

— der die Herstellung optisch weiBer, halogenidre- 
sistenter Oberflachenschichten auf Leichtmetallen 
oder deren Legierungen mittels plasmachemischer 
anodischer Oxidation ermoglicht, 

— welcher fluoridfrei ist und damit keine Probleme 
der Entsorgung in sich birgt, 

— bei dessen Anwendung in der plasmachemischen 
anodischen Oxidation Oberflachenschichten auf 
Leichtmetallen oder deren Legierungen erzielt 
werden, die derart ausgerustete Werkstoffe als Ma- 
terial fiir Baugruppen in aggressiven halogenidhal- 
tigen Medien wirksam werden lassen. Dabei kann 
beispielsweise ein wartungsaufwendiges und mit 
geringer Lebensdauer behaftetes Material — wie 
PTFE aufgrund seiner KaltflieBneigung — als Ma- 
terial fiir Baugruppen in CVD-Anlagen zur Her- 
stellung von Preformen fiir Lichtwellenleiter er- 
setzt werden. 

Die Erfindung soil anhand der folgenden, bevorzug- 
ten nicht einschrankenden Beispiele erlautert werden. 

Beispiel 1 

Ein entfettetes und alkalisch gebeiztes Blech aus 
AlMglSiMn wird in einem Elektrolysebad, bestehend 
aus einer waBrigen Losung aus 0,6 mol/1 = 80 g/1 
KH2PO4; 0.5 mol/1 - 140 g/l Na 2 C0 3 • 10 H 2 0; 0,4 mol/ 
l=*25 ml/1 Ethylendiamin und 0,4 mol/l = 25 ml/t 25pro- 
zentige NHj-Losung als Anode geschaltet und mit Hilfe 
der plasmachemischen Oxidation bei einer Stromdichte 
von 0,05 A • cm" 2 , einer Frequenz von 500 Hz und ei- 
ner Spannung von 300 V beschichtet. Man erhalt eine 
weiBe, halogenidresistente, oxidkeramische Oberfla- 
chenschicht von ca. 17 u.m Schichtdicke. Die Remission 
betragt bei 540 nm 72 Prozent. Die mittlere Rauhigkeit 
Rz betragt 2,5 u,m; die Ausgangsrauhigkeit des unbe- 
schichteten Blechs betragt Rz = 0,6 |im. 

Mit dem erfindungsgemaBen Elektrolyten ist eine Be- 
schichtungsvariante gegeben, die es ermoglicht, durch 
ihren hohen Umgriff kompliziert geformte Bauteile zu 
beschichten und diese Leichtmetallbauteile z. B. als dif- 
fuse Reflektoren vorzugsweise dort im optischen Prazi- 
sionsgeratebau einzusetzen, wo eine Lackierung der 
Oberflache durch die Gefahr der Kontamination nicht 



DE 40 37 392 

3 

anwendbar ist. 

Beispiel 2 

Ein entfettetes und alkalisch gebeiztes Blech aus 5 
AlMg3 wird im gleichen Elektroylsebad, wie unter Bei- 
spiel 1 angegeben, plasmachemisch anodisch oxidiert 
Bei gleicher Stromdichte und Frequenz betragt die End- 
spannung 260 V. Die erhaltene weiBe, halogenidresi- 
stente, oxikeramische Oberflachenschicht besitzt eine 10 
Schichtdicke von ca. 10 u.m. Die Remission betragt 
1,8 u.m, die Ausgangsrauhigkeit des unbeschichteten 
Blechs betragt Rz = 0,6 u.m. 

Die Schichtdicke und die Rauhigkeit der Schicht kann 
in jedem Fall uber die Endspannung eingesteilt werden. 15 
Fur den BeschichtungsprozeB wird gepulster Gleich- 
strom verwendet. Die mit dem erfindungsgemaBen 
Elektrolyten erzeugten Oberflachenschichten zeichnen 
sich durch eine gute Resistenz gegentiber trockenen 
Halogenidverbindungen aus, wie sie beim CVD-Prozefl, 20 
z. B. zur Herstellung von Preformen fur Lichtwellenlei- 
ter verwendet werden. Nach einer dreimonatigen Lage- 
rung in einer Sauerstoffatmosphare (OH-Gehalt 
0,5 ppm), die im Mittel 6,4 Volumenprozent SiCU; 1,1 
Volumenprozent GeCU und 0,08 Volumenprozent 25 
POCI3 enthielt, waren keine Korrosionserscheinungen 
und Oberflachendefekte erkennbar. Auch nach 24stun- 
digem Tauchen im reinsten, fliissigen SiCU konnte eben- 
falls kein Flachenabtrag nachgewiesen werden. 

30 

Patentanspruche 

1. Elektrolyt zur Erzeugung weiBer oxidkerami- 
scher Oberflachenschichten auf Leichtmetallen 
oder deren Legierungen mittels plasmachemischer 35 
anodischer Oxidation, dadurch gekennzeichnet, 

— daB der Elektrolyt aus einer waBrigen Ld- 
sung von Kaliumdihydrogenphosphat, Natri- 
umcarbonat, Ethylendiamin und einer Ammo- 
niak-Losung besteht. 40 

2. Verfahren zur Herstellung eines Elektrolyten ge- 
maB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
0,4—0,7 mol/l Kaliumdihydrogenphosphat; 

0. 5-0,6 mol/I Natriumcarbonat; 0,3— 0,5 mol/l Et- 
hylendiamin und 0,3—0,5 mol/l 25prozentiger Am- 45 
moniak-Losung vermischt werden. 

3. Verwendung des Elektrolyten gemaB Anspruch 

1, der zur Erzeugung von weiBen, halogenidresi- 
stenten oxidkeramischen Oberflachenschichten auf 
Leichtmetallen oder deren Legierungen als Bau- 50 
gruppen im optischen Prazisionsgeratebau oder in 
der Anlagentechnik zur Herstellung optischer Gla- 
ser, bzw. von Preformen fur Lichtwellenleiter mit- 
tels CVD-Verfahren geeignet ist. 

4. Verfahren zur Erzeugung weiBer oxidkerami- 55 
scher Oberflachenschichten, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Leichtmetall oder dessen Legierungen 
mittels plasmachemischer anodischer Oxidation 

— in einem waBrigen Elektrolyten, bestehend 
aus 0,4—0,7 mol/I Kaliumdihydrogenphos- 60 
phat; 0,5— 0,6 mol/l Natriumcarbonat; 
0.3-0,5 mol/I Ethylendiamin und 0.3-0,5 ml/1 
25prozentiger Ammoniak-Losung 

— bei einer Stromdichte von 
0,01—0,1 A • cm -2 eines Impulsstromes der 65 
Frequenz von 200— 1000 Hz 

— und einer Spannung von 250— 320 V be- 
schichtet wird. 
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